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する。Shigesato らの報告では高密度プラズマアシスト EB 蒸着で作製した ITO
薄膜は、1.5 wt%から 5.3 wt %のSnのドープによって抵抗率が下限値を示した 4。
また、パルスレーザーデポジション法と基板へのレーザー照射をあわせて作製
された ITO薄膜では、Snのドープ量 0 wt%から 10 wt%の間で条件検討したとこ
ろ、Sn = 5 wt%のときに抵抗率は下限値(8.93×10-5 ·cm)を示すことが報告され
た 5。スプレーCVD 法による ITO薄膜の作製では、0 atm%-25 atm%で調査した









 ITO を電極材料や赤外吸収材として利用するためには、基板に ITO を成膜す
る技術が必要がある。成膜方法は蒸着 7やスパッタといった乾式法 8-13と、スピ
ンコートやディップコートなどの湿式法 14-19とに大別される。 
 乾式法による ITOの成膜にはスパッタ法が多く用いられている。1971年の J. L. 
Vossen8や 1972年のD. B. Fraser9らの報告では直流スパッタ法で ITO薄膜が作製
されている。彼らは基板を 500°C または 400°C に加熱しており、1.8×10-4 ·cm
や 2.0×10-4 ·cm といった低抵抗率の膜を得ることに成功している。その後マグ
ネトロンスパッタ法による ITO 薄膜の高速成膜の実現により、ITO 膜が工業的
に普及されるに至った 10,11。このようなマグネトロンスパッタ法を用いた ITO薄





装置が必要であること、成膜対象以外への ITOの付着により In のロスがあるこ
とが課題である。 






ティング 18、ブラシ塗布 19が報告されている。 
Itoらはトルエン : 1-オクタノール = 1 : 20 の体積比となるよう混合した溶液
中に、ITO ナノ粒子を添加して塗布液を作製した。Si 上に ZnO のピラーがつい
た基板に作製した塗布液をスピンコートした 14。成膜後は有機残渣を除去するた
めに 300°C で加熱しており、抵抗率は 7 × 10-3 ·cm となった。 10 nm 以下の




Figure 1.1 ZnOナノピラー付き基板上にコーティングされた ITO ナノ粒子の (a)
低倍率、(b)ZnO ピラーの下部の高倍率、(c) ZnO ピラーの上部の高倍率の断面
SEM 像 14 
 
Luらは低温での ITO ナノ粒子膜の作製を試みている 15。メタノール中に分散
剤を用いて ITOナノ粒子を分散させることで、ITOナノ粒子濃度 30 wt%以上の
高濃度の塗布液を作製した。この塗布液をガラス基板上にスピンコートによっ
て成膜し、140°C の大気中で 10 min 乾燥させた。この塗布工程を 2回繰り返し
たのち、N2雰囲気下で 140°C と 500°C で 30 min ずつ加熱処理を行った。550 nm
での透過率は 89 %以上となり、高透過率であった。また前者は膜厚 826 nm に成
4 
 
膜したところ、2.1×10 ·cm の抵抗率を示し、後者は膜厚 760 nm に成膜したと
ころ、1.1×10-2 ·cm の抵抗率を示した。 
 Im らは市販の ITO ナノ粒子を水溶液中に分散させて、スピンコートでガラス
基板上に成膜した 16。成膜後、真空中で 200°C から 400°C で 5 minの加熱処理を
行い、透明ヒーターとしての機能を調査した。成膜後の加熱温度が高いほど高
透過率を示し、可視光においては 90 %以上の透過率となった。またシート抵抗
は成膜直後および 200°C、300°C、400°C での加熱処理後にそれぞれ 186、3.6、
0.8、0.6 k/squareとなり、高温での熱処理によりシート抵抗が低下することが
分かった。電圧の印加後には、ITOナノ粒子膜は温度上昇し、400°C 加熱処理の
膜では 20 Vの電圧の印加により 163°C となった。 
 インクジェット法による ITOナノ粒子膜も報告されている 17。エタノール中
に分散媒を用いて ITO ナノ粒子を分散させて塗布液を作製した。この塗布液を
インクジェット印刷装置を用いて 20 mm 四方のガラス基板上に成膜したあと、
マイクロ波を照射しながら大気中で加熱して ITOナノ粒子膜を得た。この際の
加熱温度が高いほど抵抗率は低くなり、400°C の加熱処理を行うことでシート抵
抗は 517  / squareとなった(Figure 1.2)。 
 
Figure 1.2 インクジェット法で成膜した ITO 薄膜の(a)30,000 倍観察、(b) 200,000





いる 18。始めに ITO ナノ粒子をテトラメトキシシランで表面修飾し、3-グリシジ
ルオキシプロピルトリメトキシシランおよびエチレンジアミンと混合して塗布
液とした。この塗布液でガラス基板をディップコートし、室温で 36 h乾燥した
あと、150°C で 3 h 加熱処理を行った。ITO ナノ粒子を 1 wt%を含む膜では 3.9
×109  / squareとなり、ITOナノ粒子含有量が多いほどシート抵抗は低下し 10 
wt%含む膜では 5.4×106  / squareとなった。実際には 1 wt%以上の含有量で帯
電防止膜として機能しうることが報告された。 
Shinらはブラシ塗布によって ITOナノ粒子膜を成膜している 19。30 wt%の ITO
ナノ粒子のエタノール分散液を、ブラシに含ませてガラス基板上に塗布し 
(Figure 1.3)、レーザーアニールを行った。レーザーのスキャン速度を 12 mm / s















Kimらは共沈法により粒径 20-30 nmにサイズ制御した ITOナノ粒子を作製し
た 20。原料である InCl3·4H2Oと SnCl4·5H2Oとを純水中に溶解させ、そこに NH3
6 
 
水溶液を添加し、室温で 30 min 攪拌した。ここで沈殿した Inと Snの水酸化物
を 150°C で加熱して水分を除去したのち、さらに空気中で 600°C、3 h加熱して
ITOを得た。続いて得られた ITOを N2 (2 % H2)下で 400°C、2 h 加熱して還元処
理を行った。反応溶液を pH = 6.75とした場合粒径 20 nm 程度と 60 nm 程度の粒
子が混在していたが、pH = 10.13の場合は粒径 20 nm 程度の粒子のみが存在して
いた。また、還元処理後には粒子径が大きくなり、粒子形状は球形からいびつ
な形状に変化した。また pH = 10.13の高 pH の場合は立方晶の In2O3の結晶相が






Figure 1.4合成時の pHが(a) 6.75、(b) 10.13 の場合の ITOナノ粒子と、(c) (a)の粒





いる 21。InCl3·4H2O と SnCl4·5H2Oの溶液に対して NaOH水溶液を添加し、室温
で攪拌して種となる粒子を作製した。これを水中に分散させたコロイド溶液を
作製し、尿素水溶液とともに、InCl3·4H2Oと SnCl4·5H2Oの水溶液に添加し室温
で 8 h攪拌した。得られた生成物を空気中で 500°C で 2 h焼成して ITOナノ粒子




Figure 1.5 様々な倍率で観察した (a) ITO コロイド、(b) コロイドを添加してい
ない場合の ITO (c) コロイドを添加した ITO ナノ粒子の SEM 像 21 
 
ゾル-ゲル法によっても ITOナノ粒子の作製が行われている 25-27。Li らの報告
25では、まず In(NO3)3の水溶液と Sn(NO3)4の水溶液とを In2O3 : SnO2 = 90 : 10と
なるように混合し、さらにクエン酸をクエン酸 : 金属イオン = 2 : 1となるよう
に添加して金属錯体溶液を得た。ここに t-BuOHを滴下し、得られたゲルを洗浄
後 100°C で 5 h乾燥した。このゲルを 300°C -800°C で 3 h加熱して ITOナノ粒子
を得た。300°C で加熱したサンプルは互いに連結した 3 nm-7 nm のサイズの粒子




 Gilstrap Jr.らはソルボサーマル法を用いて単分散 ITOナノ粒子の作製を報告し
ている 28。In と Sn の酢酸塩をミリスチン酸とともにオクタデセンに溶解させ、
アルゴン雰囲気下で 110°C で 2 h加熱し、脱気した。さらにオクタデシルアミン
8 
 
のオクタデセン溶液も同様に調製した。この 2つの溶液を混合し、280°C で 1 h





Figure 1.6 右図：ITO ナノ粒子の TEM 像。左上図：一粒子の STEM 像。左下図：






29。InCl3·4H2O と SnCl4·5H2O と N(CH3)4OH·5H2O をエチレングリコールに溶解
させた前駆体溶液を調製した。この溶液に N(CH3)4OH·5H2O 水溶液を滴下して
pH を 5.2-12.2 となるように調整した。この溶液を、マイクロ波を照射しながら
50°C / min で 200°C まで加熱後、30 min 反応させた。ITOは pH = 11.5-11.9の限
られた範囲で生成し、粒径 10 nm以下の凝集したいびつな球状粒子が得られた。
400 nm -700 nm では 85%-95%の高い透過率を示した。このことからマイクロ波
加熱を用いることで、小粒子径の ITO ナノ粒子が短時間で合成可能であること
が分かった。 
 超臨界流体を用いた ITO ナノ粒子の水熱合成 32やソルボサーマル法 33による
合成も行われている。Lu らによる報告はフロー型マイクロ波合成装置を用いた
水熱合成によって工業的に利用可能な ITO ナノ粒子合成プロセスを示した。





る。反応は 350°C で 22 s、400°C で 12 s または 450°C で 7 s 行った。450°C の加
熱では In2O3の単一相となったが、低温の条件では InOOHと In2O3の混相となっ
た。450°C の加熱では水の密度の急激な低下により、In(OH)3から InOOHや In2O3





Figure 1.7 (a) ヘキサン酸なしおよび(b) ヘキサン酸ありの場合のサンプルの
TEM 像 33 
 
 粒子形状およびサイズの均一な単分散 ITO ナノ粒子の合成が Sasaki らによっ
て報告されている 34。InCl3·4H2O と SnCl4·5H2O をエチレングリコール等の溶媒
に溶解させた。さらに NaOHのエチレングリコール溶液も調整し、0°C で金属塩
溶液に添加し 15 min 攪拌した。作製した溶液を 250°C で加熱して ITOナノ粒子
を得た。XRDより、反応初期にはアモルファスの生成物がみられるが、3 h以降
では In2O3 の結晶相が得られることが分かった。TEM 観察を行ったところ反応







Figure 1.8 エチレングリコール系で 250°C での加熱時間が(a)0 h、(b)1 h、(c)3 h、
(d)24 h、(e)96 hの場合の TEM 像 34 
 












形粒子となった(Figure 1.10)。また PO43-の方が SO42-よりもより低濃度で高アス






Figure 1.10 NaH2PO4の添加量を(a) 0、(b) 1.0 × 10-3、(c) 3.0 × 10-3 mol / dm-3とした
場合の-Fe2O3粒子の TEM 像 38 
 
 さらに Sugimoto らはアミンおよびカルボン酸塩を用いたアナターゼ型 TiO2
ナノ粒子の形態制御についても報告している 39。チタン(IV)テトライソプロポキ
シドを Ti ソースとして TiO2を合成する際に、トリエタノールアミンが少ない場
合には pseudocubes 形状に、多い場合には楕円形状になった(Figure 1.11)。これは
トリエタノールアミン が c軸に平行な面に吸着したためだと考えられる。さら













Figure 1.11 pH = 11.5 の場合に[TEOA]/[TIPO]比がアナターゼ型 TiO2ナノ粒子の
形状に与える影響 39 
 
 Ho らは還元剤である NH2OH·HCl の系への添加量を変化させることで、生成
する Cu2O の形状を変化させ、その光学特性の変化を調査している 40。
NH2OH·HCl の増加による(111)面の成長抑制の効果から、得られる Cu2O の形状
は立方体から八面体へと変化する。さらに条件を変更することで hexapods 形状








































物を得る。ミスト CVD で透明導電膜を作製した例としてガリウムドープ ZnO
やホウ素ドープ ZnOの作製例が挙げられる。これらはそれぞれ 2.7 × 10-3 ·cm、
1.5 × 10-3 ·cm の抵抗率を示した。また可視光での透過率はそれぞれ 300°C 加熱
14 
 
で 90 %以上、200°C 加熱で 90%以上となった 44。 
 一方、ナノ粒子分散液を用いたミスト塗布の報告は限られている。Qin らは
TiO2ナノ粒子をHNO3で pH調整した水中に分散させた分散液を用いてミスト塗










Figure 1.14 基板上の異なる位置で観察されたミスト塗布による TiO2薄膜の表面
と 3次元画像 45 
 
1.4 本研究 





























 第 4章では第 2 章で作製した ITO粒子の Snドープ量の調整を行った。また得
られた ITO ナノ粒子の粉末とミスト塗布後の膜に関して、電子状態の評価を行
い、低抵抗率化の要因を考察した。 
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用いた試薬を Table 2.1 に示す。 
Table 2.1 用いた試薬 
試薬 化学式 製造会社 
塩化インジウム(III)無水 InCl3 キシダ化学(株) 
塩化スズ(IV)無水 SnCl4 富士フィルム和光純薬(株) 




(CH3)4NOH 東京化成工業 (株) 
エチレングリコール HOCH2CH2OH 富士フィルム和光純薬(株) 
テトラメチルアンモニウム 
クロリド 
(CH3)4NCl 東京化成工業 (株) 
 
2.2.2 合成手順 
標準的な突起 ITO の合成手順を述べる。InCl30.796 g (3.60 × 10-3 mol) と
SnCl452 L (4.44 × 10-4 mol)とをメタノール(10 mL)に溶解させた。このとき[InCl3] 
= 0.36 M と[SnCl4] = 0.040 M となるように調整した。この溶液を 1.6 M の TMAH
のメタノール溶液(10 mL)に添加し、室温で 10 min攪拌した。さらにこの溶液を、
テフロン内筒を有するオートクレーブ (容量 : 23 mL)に入れ、190ºC で 24 h加熱
した。その後オートクレーブを室温付近まで急冷し、得られた生成物を遠心分
離して回収した。エタノールで 2回、純水で 2回洗浄した後、空気中 50 °C で乾
燥させた。  
粒子生成メカニズムの調査のために、初期の[InCl3]を 0.18 M から 1.8 M に変
化させた。この際、[SnCl4]は全金属イオンの 10 mol% となるように調整した。






Scheme 2.1 ITOナノ粒子の合成方法概略図 
 
2.2.3 分析 
X線回折測定 (XRD)は Ultima-IV (リガク)を用いて行った。検出器には D/teX 
Ultraを用い、CuKα線の照射 (40 kV, 40 mA) にて行った。透過電子顕微鏡 (TEM)
像は H7650(日立)を用い、加速電圧を 100 kV として取得した。高分解能透過電
子顕微鏡 (HR-TEM)像と、制限視野電子線回折 (SAED)パターンは、走査電子顕
微鏡  (SEM)像と高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡  (HAADF-STEM)像は




定は、Loresta-GP と MCP-PD51 を組み合わせた粉体の抵抗測定機(三菱ケミカル
アナリテック)を用い、20 kN の荷重をかけながら四単針法にて行った。圧粉体
の形状は直径 20 mm の円形で、おおよそ 1 mm の厚みとした。抵抗率の測定は
未処理の粉末と、空気中で 300 °C30 min 加熱処理したのち、1% H2/N2雰囲気で
300 °C30 min 加熱した粉末とのそれぞれにおいて 5回ずつ行い、その平均値を算
出した。ITOナノ粒子のゼータ電位測定は DT-1202 (Dispersion Technology, Inc.)
を用いて行った。測定時はイオン強度を 0.010 M に揃えるために 1.0 × 10-2 M
の NaOH水溶液と HClO4水溶液とを用いて pH を 3と 12に調整した。プロトン
核磁気共鳴(1H-NMR)の緩和時間(T2)測定は Acorn Area (XiGo Nanotools)を用いて
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行 っ た 。 プ ロ ト ン に 対 し て 13 MHz の 共 鳴 周 波 数 を 用 い ，
Carr-Purcell-Meiboom-Gill pulse sequence を用いて測定した。90°および 180°パル
ス照射時間はそれおぞれ 7 および 14 ms であった。スキャン回数、測定時間(τ)
および測定間隔はそれぞれ 4、0.5および 11000 ms とした。測定中のサンプルは




Figure 2.1 に生成物の XRD パターンを示す。仕込み時の各サンプルの In3+濃
度は(a) 0.18 M、(b) 0.27 M、(c) 0.36 M、(d) 0.54 M、(e) 0.90 M、(f) 1.8 M に調整
した。Figure 2.1a-eのすべての回折線が In2O3に帰属可能であった。一方で、[In3+] 
= 1.8 M で合成したサンプル(Figure 2.1f)においては、すべての回折線が InOOH
に帰属可能であった。Table 2.1に生成物中の Sn/Inを ICP-AES 測定から算出した
結果を示す。仕込み時の[In3+] = 0.18 M-0.36 M で合成したサンプル中の Sn/Inは
おおよそ 10%であり、加熱前の溶液における Sn/In = 11.1%と近い値であった。
この結果はSn4+が In2O3結晶構造内に適切にドープされていることを示している。
一方で、 仕込み時に[In3+] = 0.54 M、 0.90 M および 1.8 M として合成した場合、
生成物中の Sn/In はそれぞれ 6.1%、 5.3%および 3.8%であり、加熱前の溶液の
Sn/Inよりも減少していた。この現象は InOOHが副生成物として生成したことを
示唆している可能性がある。Figure 2.1e の XRDパターンでは InOOH相の生成






Figure 2.1 仕込み時の[In3+] = (a) 0.18 M、(b) 0.27 M、(c) 0.36 M、(d) 0.54 M、(e) 0.90  
M、(f) 1.8 M で加熱時間 24 h として合成した生成物の XRD パターン 
 










* : TMAH溶液と混合前の金属塩溶液の濃度 
 
Figure 2.2 に生成物の TEM 像を示す。[In3+] = 0.18 M のとき、平滑な表面を有
する立方体 ITOが観察された(Figure 2.2 a)。粒子の平均サイズと分布は 39±12 nm
であった(Figure 2.3a)。この結果は既報の立方体 ITO 合成の報告 1と一致してい
る。一方、 仕込み時の[In3+] = 0.27 M-0.54 M のとき、得られた ITOナノ粒子は
立方体形状ではなく突起 ITOであった(Figure 2.2 b-d)。粒子の平均サイズと分布
は Figures 2.2b、2.2cおよび 2.2dにおいてそれぞれ 39±9 nm(Figure 2.3a)、 38±10 
nm(Figure 2.3b)および 42±10 nm であった。このような形状の違いは、後述する
[In3+]* / M [Sn4+]* / M [OH-] / [In3+] / molar ratio Sn / In / mol% 
0.18 0.02 8.9 10.3 
0.27 0.03 5.9 12.3 
0.36 0.04 4.4 11.6 
0.54 0.06 3.0 6.1 
0.90 0.10 1.8 5.3 
1.8 0.28 0.9 3.8 
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粒子生成メカニズムの違いに起因すると考えられる。また[In3+] = 0.90 M の場合、
突起 ITOとその周囲に小さな副生成物が観察された(Figure 2.2e)。最も濃度が高
い[In3+] = 1.8 M の場合には、生成物の形態として主にナノロッドが観察された
(Figure 2.2f)。XRD 結果より、この生成物は In2O3ではなく InOOH であることが
分かった。よって、このようなナノロッドは InOOHに帰属可能であるといえる。
突起 ITO に対してさらに詳細な構造調査を HR-TEM 観察などによって行った。  
 
Figure 2.2 仕込み時の[In3+] = (a) 0.18 M、(b) 0.27 M、(c) 0.36 M、(d) 0.54 M、(e) 0.90  
M、(f) 1.8 M で加熱時間 24 hとして合成した生成物の TEM 像 
 
 
Figure 2.3 (a)立方体 ITOと(b)突起 ITOの粒子サイズヒストグラム。各粒子はそれ




Figures 2.4aと 2.4b とにそれぞれ、[In3+] = 0.36 M で作製した ITO ナノ粒子の
SEM 像と HR-TEM 像を示す。Figure 2.4aにおいて、表面に凹凸がある略立方体
形状のナノ粒子が観察された。表面の小さな突起は数 nm のサイズであった。
Figure 2.1b の XRD パターンから、この粒子の結晶子サイズは Scherrer 式を用い
て 33 nm と算出され、Figure 2.3b と一致していた。Figure 2.4c に示す
HAADF-STEM 像において粒子表面の格子間隔は 0.26 nm であり、In2O3の(400)







Figure 2.4 仕込み[In3+] = 0.36 M で合成した突起 ITOの(a) SEM 像、(b) HR-TEM
像、(c) HAADF-STEM 像と(d) (b)に観察された粒子の SAEDパターン 
 
2.3.2 ITO ナノ粒子合成における反応時間の影響 
続いて加熱時間の影響を調査した。Figure 2.5に仕込み時[In3+] = 0.36 M として
加熱時間を 3h-168h まで変化させて合成した生成物の XRDパターンを示す。3 h
においてはブロードな回折線が得られ、この回折線は In 系の化合物には帰属で
きなかった。しかしながら、反応時間 6 h以降に In2O3の結晶相が得られるよう
になると、この帰属不明な回折線の強度が減少したことから、この回折線は ITO
ナノ粒子の前駆体に相当するのではないかと考えられた。Figure 2.6に Figure 2.5
のサンプルの TEM 像を示す。加熱時間 3 hの Figure 2.6aではアモルファス状の
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生成物が観察された。加熱時間 6 hの Figure 2.5b では複数の固体粒子がアモルフ
ァス状の生成物の中に観察された。9h加熱後には Figure 2.5cの XRDパターンに
おいて帰属不可能な回折線が消失し、In2O3の単一相が観察された。しかし TEM
像(Figure 2.6c)においてはアモルファス状の生成物が残存し、同時に突起 ITOが
観察された。副生成物の無い ITOナノ粒子は加熱時間 12 h 以降に観察された。
Figures 2.6eと Figure 2.6fを比較すると、粒子表面の突起は加熱時間の長い(Figure 
2.6f)方が少なくなっていた。この現象は加熱時間の延長によるオストワルド熟成
の進行を示唆していると考えられる。ICP 測定より、加熱時間 9hと 12 hにおい
て Sn/In が、加熱前の溶液と同様の値であることが分かった(Table 2.2)。これよ








Figure 2.5 仕込み時[In3+] = 0.36 M、加熱時間を(a) 3 h、(b) 6 h、(c) 9 h、(d) 12 h、 





Figure 2.6 仕込み時[In3+] = 0.36 M、加熱時間を(a) 3 h、(b) 6 h、(c) 9 h、(d) 12 h、 
(e) 48 h、(f) 168 h として合成した生成物の TEM 像 
 
Table 2.2 仕込み時[In3+] = 0.36 M、加熱時間を(a) 3 h、(b) 6 h、(c) 9 h、(d) 12 h、 (e) 
48 h、(f) 168 hとして合成した生成物の Sn/In の組成比 












グリコールは立方体型 ITO ナノ粒子合成の報告 1 において用いられている溶媒
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である。ITOナノ粒子の合成は[In3+] = 0.36 M とし、190ºC、220 ºC または 250 ºC
で 24 h加熱した。Figure 2.7 に得られた生成物の XRDパターンを示す。190 ºC で
加熱したサンプル(Figure 2.7a)において、一部の回折線が In(OH)3に帰属可能であ
った。またこのサンプルの TEM 像 (Figure 2.8a)には、わずかな数の粒子とアモ
ルファス状の物質が観察された。よってエチレングリコールを溶媒として用い
た場合、190ºC の加熱では ITO が生成しないことが分かった。一方、220 ºC あ
るいは 250 ºC で加熱したサンプルにおいて、すべての回折線が In2O3に帰属可能
であった(Figure 2.7b、c)。また結晶子サイズはそれぞれ 11 nmと 16 nmであった。
この結晶子サイズは溶媒にメタノールを用いて合成した立方体型 ITO ナノ粒子
および突起を有する ITOナノ粒子よりも小さかった。また 220 ºCあるいは 250 ºC
で加熱したサンプルの TEM 像(Figures 2.8b および Figure 2.8c)では、小さなナノ
粒子の凝集体が観察され、その平均粒径は 31±6 nm および 29±8 nm(Figure 2.9)
であった。既報 1の立方体型 ITOナノ粒子合成時の[In3+] = 0.18 M を 0.36 M に変
更することで、立方体型 ITO ナノ粒子が得られなくなった。溶媒の違いが粒子
形状に与える影響を調査するために、より詳細な分析を行った。Figures 2.7d と
2.7eに 250 ºC で加熱した ITOナノ粒子の HAADF-STEM像と SAED パターンを
示す。Figure 2.4cと Figure 2.8cとを比較すると、両者とも約 6 nm程度の小さな
突起が粒子表面に観察されている。しかしながら、Figure 2.8dに見られる格子縞
は Figure 2.4cとは異なっており、一つの方向に配向していない。前述のとおり、
Figure 2.4c の ITO ナノ粒子は単結晶と同様の結晶方位が揃った構造を持ってい
る。一方、Figure 2.8d の HR-TEM 像からエチレングリコールを用いて合成した
ITO ナノ粒子は複数の粒子が凝集した多結晶であることが示唆された。さらに
Figure 2.8eの SAED パターンでは、同心円状に様々な角度で複数のスポットが点
在している様子が観察され、生成した粒子が多結晶であることが明確に示され







Figure 2.7 エチレングリコールを溶媒とし、加熱温度(a) 190 ºC、(b) 220 ºC、(c) 250 
ºC で合成した生成物の XRDパターン 
 
 
Figure 2.8 エチレングリコールを溶媒とし、加熱温度(a) 190 ºC、(b) 220 ºC、(c) 250 
ºC で合成した生成物の TEM 像。(c)で観察した粒子の(d) HAADF-STEM像、 (e) 





Figure 2.9 Figure 2.8 (c)の粒子サイズヒストグラム 
 
2.3.4 Particle growth mechanism  
Figure 2.10 に凝集体構造、立方体型あるいは突起を有する ITO ナノ粒子の最
も妥当と考えられる粒子生成メカニズムを示す。Figure 2.8 に示すように、エチ
レングリコールを溶媒とし、加熱温度を 250ºC とすると、平均粒径が 29±8 nm 程
度の二次粒子が凝集した構造を有する多結晶が生成した。詳細な分析により、
核生成と生成した一次粒子が成長を抑制されて凝集することで Figure 2.8c のよ
うな多結晶構造を有する ITO ナノ粒子が得られたと考えられる(Figure 2.10a)。 







一方、立方体型 ITOナノ粒子はメタノールを溶媒として用いた場合には [In3+] 
= 0.18 M にて生成し、単純な核生成および粒子成長によって形成されたと考え
られる(Figure 2.10b)1。この条件からさらに[In3+]の濃度を増加させると、一般的
には核生成が促進されより小さな ITO ナノ粒子が生成する。しかしながら、こ
のような挙動は[In3+] = 0.18 M-0.54 M の範囲においては観察されず、どの条件で
もおおよそ 40 nm 程度の粒子サイズであった (Figures 2.2a-Figure2.2d)。この結果
は ITOナノ粒子生成における初期の均一核生成は[OH-]に依存している可能性が
あることを示唆している。実際、系中の [OH-]は常に 0.80 M に固定されている 
(Table 2.1)。核生成後、突起を有する ITOナノ粒子は立方体型 ITO ナノ粒子とは
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有する疑単結晶性の八面体形状の NaxK1-xNbO3粒子 3の合成が報告されている。 
合成時の Cl-イオンの影響を調査するために、Figures 2.11 と Figure 2.12 とに







Figures 2.6aおよび Figure 2.6b において、 突起部分に相当するような 10 nm 程
度の小さな粒子の存在は観察できなかった。この結果により、突起 ITOの oriented 





と同様である。Figures 2.13の XRDパターンにおいて、全ての回折線が In2O3に
帰属可能であった。また、ICP 測定の結果から算出された Sn/In は、 エタノー
ル、1-プロパノール、1-ブタノールの系の生成物中でそれぞれ 12.5 %、12.8 %、
12.9 %であった。Figure 2.14 の TEM 像において、全てのサンプルでナノ粒子表










Figure 2.11立方体 ITO(Figure 2.2a)の合成条件において、系中に TMACl-を(a) 0.18 






Figure 2.12 立方体 ITO(Figure 2.2a)の合成条件において、系中に TMACl-を(a) 0.18 











いて合成した生成物の TEM 像 
 
2.3.5 突起を有する ITO ナノ粒子の評価 
粒子上の突起がその粒子の性能に与える影響を調査するために、Figure 2.2a
の立方体 ITOと Figure 2.2c の突起 ITOとに各種評価を行った。立方体 ITOの吸
着等温線はわずかなヒステリシスを示し、比表面積(S)は 26.3 m2 / g と算出され
た。一辺が 40 nm の立方体型ナノ粒子の S の理論値は 21.0 m2 / g と算出される。
よって立方体 ITO は平滑な表面を有していると考えられる。一方、突起 ITO の
吸着等温線はヒステリシスループを示し、ナノ粒子表面に凹凸があることが示
唆された。またこの吸着等温線から平均細孔径は 1.6 nm であること、比表面積
が 37.0 m2 / g であることが算出された。 
また ITO ナノ粒子粉末に 20 kN の荷重を与えた際の圧粉体の電気抵抗率は、
立方体 ITOと突起 ITOそれぞれにおいて 9.93 × 10⁻1 Ω·cm と 1.02 Ω·cm であり、
大きな差異は見られなかった。一方、空気中および 1% H2 / N2雰囲気でぞれぞれ
300°C 加熱した後、抵抗率はそれぞれ 3.50 ×10⁻2 Ω·cm と 1.98×10⁻2 Ω·cm とに減少
し、突起 ITO の抵抗率は立方体 ITO の抵抗率の半分程度であった。これは、導
電キャリア生み出すためにドープされたSn4+イオンの In2O3結晶構造内での状態
の違いに起因している可能性がある。XRD や XAFS を用いた詳細な結晶構造解
析は第 4章に記載した。 
立方体 ITO と比較して、最も特徴的な突起 ITO の性質は高い水分散性であっ
た(Figure 2.15)。立方体 ITOおよび突起 ITOを、分散剤を添加せずに超音波処理
(40 kHz、3 min)によってイオン交換水中に分散させた。分散液中のナノ粒子濃度
はどちらも 0.89 wt%に調整した。2週間後、立方体 ITOは沈降したが、突起 ITO
は分散状態を維持していた。この差異の要因を調査するために、イオン強度を
1.0 × 10-2 M に調整して、2 種の粒子分散液のゼータ電位測定を行った。立方
体 ITOのゼータ電位は pH = 3.0 と pH = 9.0 においてそれぞれ+49.8 mV と-46.7 
mVであった。また突起 ITOのゼータ電位は pH = 3.0 と pH = 9.0 においてそれ





に対して 1H-NMR の T2緩和時間測定を行った。近年 NMR を用いた、溶媒とナ
ノ粒子の界面の相互作用の評価が行われている 5。ナノ粒子上での水の溶媒和状
態の効果を評価するために Specific relaxation rate enhancement (Rsp)という指標を
用いた。比表面積と Rsp値とは比例関係にあることから、立方体 ITOと突起 ITO






Rsp = Rav/Rf – 1    (1) 
 
ここで Rav = 1/T2dであり Rf = 1/T2fである。Ravと Rfはそれぞれナノ粒子分散液
の溶媒の緩和時間(T2d)と、ナノ粒子を含まない純粋な溶媒緩和時間(T2f)である。
この実験では、ナノ粒子同士の凝集を防ぐために 1.0 × 10-2 M の NaOHと HClO4
とを用いて分散液のpH = 3.0に調整しており、その際のイオン強度は1.0 × 10-2 M
となっている。Figure 2.16 に立方体 ITO および突起 ITO 分散液における Rsp /S
と分散液濃度の関係をまとめた。立方体 ITO および突起 ITO のどちらの場合に
おいても Rsp /S と分散液濃度との間には線形的な関係が見られた。また、すべて






した。150ºC の低温での加熱処理でを行ったところ、薄膜の抵抗率は 4.0×10⁻2 








Figure 2.16 分散液中の粒子濃度を変更して測定した立方体 ITO と突起 ITO の









ることで形成されたと考えられる。この突起 ITO は立方体 ITO よりも高い比表
面積を持ち、これらを加熱した粉末は低い抵抗率を示した。さらに、突起 ITO
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ITO ナノ粒子の合成方法は第 2 章と同様である。突起 ITO と立方体型 ITO ナ








3.3.1 立方体 ITO 水分散液を用いた各成膜法の比較 








3.3.2 各 ITO ナノ粒子をミスト塗布して得られる薄膜の性能の比較 
 次にミスト塗布により突起 ITO、立方体 ITO の水分散液を基板上に塗布し、
その性能を比較した。成膜後の膜の表面 SEM 像から、突起 ITO 薄膜では大きな
空隙が見られないが、立方体 ITO薄膜は隙間が多い構造であることが分かった。
また、この 2種の薄膜の Haze測定結果では、可視光領域において突起 ITO薄膜
の方が立方体 ITO 薄膜よりも小さい Haze値を示した。 
これらの膜の抵抗率を調査したところ、突起 ITO 薄膜の方が立方体 ITO 薄膜
よりも低抵抗率であった。PET フィルム上に成膜した突起 ITO と立方体 ITO の
41 
 
断面 TEM 像では、突起 ITO薄膜の方が立方体 ITO薄膜よりも膜の内部に比較的






3.3.3 PET 基板にミスト塗布した突起 ITO薄膜の性能調査 
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 第 2章で述べた通り、突起を有する ITOナノ粒子(突起 ITO)と立方型 ITOナノ
粒子(立方体 ITO)とは異なるメカニズムで生成すると考えられる 1。そのため両
者の Snドープ量の上限やその電子状態に差異がある可能性が高い。そこで本章




ITO ナノ粒子の合成方法は第 2 章と同様である。突起 ITO と立方体 ITO につ
いては、[InCl3] =0.36 M と 0.18 M の条件で作製した。それぞれに関して以下の
Table 4.2のとおりに初期の SnCl4濃度を変更した。 
Table 4.2 各サンプルの合成時の金属塩濃度と仕込み比 
サンプル名 InCl3 / M SnCl4 / M 仕込み Sn / In / mol% 
立方体_10 0.18 0.02 10.0 
立方体_15 0.18 0.03 14.3 
立方体_20 0.18 0.04 18.2 
立方体_25 0.18 0.06 25.0 
突起_10 0.36 0.04 10.0 
突起_15 0.36 0.06 14.3 
突起_20 0.36 0.08 18.2 
突起_25 0.36 0.12 25.0 
 
4.3結果と考察 
4.3.1 突起 ITOと立方体 ITO の最大 Snドープ量 
  [InCl3] = 0.36 M とし、仕込み Sn / In = 10%-20%の場合、ITO ナノ粒子が生成
した。一方、仕込み Sn / In = 25%の場合には ITOナノ粒子は生成しなかった。
また、また突起_20 の生成物中の Sn / In = 23.7%となっており、高い Snドープ量
を示した。 
 [InCl3] = 0.18 M とし、仕込み Sn / In = 10%-15%の場合、ITO ナノ粒子が生成
した。一方、仕込み Sn / In = 20%-25%の場合には ITOナノ粒子は生成しなかっ
た。また立方体_15の生成物中の Sn / In = 19.2%となっていた。突起 ITOと立方
体 ITOにおいてドープ量の上限に差異があり、突起 ITOの方が Sn を多くドープ















































 Sn のドープ量の調整は、ITO の性能制御における重要な要素の一つである。
突起 ITOは立方体 ITOよりもドープ可能な Sn量が多かった。これには両者の粒
子生成過程での結晶構造の歪が影響しているのではないかと考えられた。また、
同等の Snドープ量(Sn / In = 10 mol%)の場合、立方体 ITOよりも突起 ITOの方が
電子密度が高くなっていた。また突起形状の粒子の Snドープ量を変えた場合(Sn 
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 第 4 章では、突起を有する ITO ナノ粒子と立方体型 ITO ナノ粒子とを用い、
その結晶構造解析から低抵抗率化の要因を解明した。突起を有する ITO ナノ粒
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